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これにより平均放電電圧が 3.6 V と高く原理的に最もエネルギー密度が高く小
型で軽量なエコ機能の高い Li イオン二次電池の需要が高まっている。 
Table1-1 は電気自動車用二次電池ロードマップである。2012 年度末ではエ
ネルギー密度が 60～100 Wh/kg となっているが、将来 2030 年には 500 Wh/kg 
になることが期待されている。 
 


















コンプトン散乱法の先行研究[2]により、コンプトン散乱 X 線強度から Li 分
布の可視化に成功している。Fig.1-1 にコイン型二酸化マンガンリチウム電池
CR2023 の透過 X 線像とコンプトン散乱実験から得られた放電過程のコンプト
ン散乱強度の反応分布の様子を示す。右の分布図は X 軸放電時間、Y 軸測定位
置、Z 軸色合いにコンプトン散乱 X 線強度を表している。分布図は放電によ
り、リチウムが正極（二酸化マンガン）へ拡散し、それに伴いセパレーターの
位置が負極方向に押し上げられていることが観察できる。しかし、コンプトン










ら Li 量を定量する手法（S-parameter 解析法）が開発されている[3]。S-
parameter 解析法の原理については第 2 章 2-3 で詳しく説明する。Fig.1-2 に
化学的に Li 量を変えた LixMn2O4を使用して S-parameter 解析法から求めた
S-parameter と LixMn2O4のリチウム濃度の関係を示した。青点は Hartree-
Fock 法による理論計算、緑点は KKR-CPA 法(バンド計算)による理論計算、黄
点は DFT(密度汎関数法)による理論計算、赤点が実験から得られた S-









































































ℏ𝜔1 + 𝐸1 = ℏ𝜔2 + 𝐸2        (2-1-1) 




























      (2-1-5) 
 
ここで、𝐊(= 𝐤2 − 𝐤1)は X 線の散乱ベクトルである。入射 X 線エネルギーℏ𝜔1
と散乱角φ(すなわち散乱ベクトル K)は一定値であるので、第 1 項と第 2 項は
定数になる。第 3 項では散乱前の電子の運動量と散乱ベクトルの内積𝐊･𝐩1が含









式(2-1-6)で表される。𝐸1は電子の入射 X 線エネルギー (keV)、𝐸2は電子の散
乱 X 線エネルギー (keV)、e は陽子の電荷 (C)、m は電子の静止質量、c は光























− sin2 𝜃) (2-1-6) 
 



























∑ ∑ |〈𝑓| ∑ exp (𝑖𝐊・𝐫j)𝑗 |𝑖〉|
2
𝑓 𝛿(𝑖 𝐸2－𝐸1 +  ℏ𝜔2 − ℏ𝜔1) 





























= 𝐹(𝜔1, 𝜔2, 𝐤1, 𝐤2, 𝜃, 𝑝𝑧)    (2-1-10) 
 





𝜌(𝑝𝑥 , 𝑝𝑦, 𝑝𝑧)を用いて式(2-1-11)と表せる。 
 










𝑛(𝐩) = |ρ(𝐩)|2         (2-1-12) 
 𝜌(𝐩) = ∑ 𝑛𝑗|∫ 𝛹𝑗(𝐫)exp (𝑖𝐩 ∙ 𝐫)𝑑𝐫|𝑗    (2-1-13) 
 








高エネルギーの入射 X 線を使用することである。高エネルギーX 線は高い物質
透過能を有する。 
式(2-1-14)は Victoreen の式である[12][13][14]。Z/A と C、D、λは定数であ
り、Z は原子番号である。それぞれ Z/A ＝ 0.4818、C = 14.4、D = 0.803、λ
=7.9511 である。また、N はアボガドロ定数 (N = 6.02×1023 mol-1)、ρはア





= 𝐶𝜆3 − 𝐷𝜆4 + 𝜎𝐾−𝑁･
𝑁𝑍
𝐴
     (2-1-14) 
 
また、X 線吸収についての式は式(2-1-15)で与えられ、I0は物質を透過する前
の X 線強度、I は透過後の X 線強度、T は物質の厚さ (cm)であり、吸収係数
について整理すると式(2-1-16)が得られる。 
 
I = 𝐼0 × 𝑒













Fig.2-1-2 は X 線を Al に照射した時の X 軸 X 線エネルギー (keV)、Y 軸 X 線
の侵入深さ (cm)のグラフである。100keV でおよそ 2 cm X 線が侵入すること










Fig.2-1-3 に原子モデル計算[15]によって得られた Li 原子、Mn 原子、O 原子
のコンプトンプロファイルを示す。Fig.2-1-4 に Li 組成 x を変えた LixMn2O4 
(x ＝ 0，1，2)のコンプトンプロファイルを示す。LixMn2O4のコンプトンプ




















   (2-1-17) 
 
式(2-1-17)において 𝐸1および𝐸2は、それぞれ入射 X 線および散乱 X 線のエネ
ルギーである。𝑚𝑐2は電子の静止質量エネルギー (𝑚𝑐2 = 511 keV)であり、𝑚𝑐
は微細構造定数 (𝑚𝑐 = 137.04)である。𝜃は散乱角である。 
Fig.2-1-3 から Li 原子のコンプトンプロファイルは幅の狭い形状であり、
|𝑝𝑧| = 2.5 atomic unit (a. u. )までの広がりを持つ。Li 原子のコンプトンプロファ
イルに対し、Mn 原子のコンプトンプロファイルは幅の広い形状であり、|𝑝𝑧| =
6 a. u. 以上まで広がりを持つ。このことから、コンプトンプロファイルの広が
















































 MATLAB の名前は matrix laboratory に由来する。もともと MATLAB では
行列計算のソフトウェアである LINPACK と EISPACK(現在ではまとめられて
LAPACK になっている)が簡単に使えるように作られた。MATLAB が扱う基本
的なデータは配列の宣言を必要としない行列である、現在の MATLAB は






























（ラインシェイプ）から評価している。Fig.2-3-1 に S-parameter の原理図を
示した。S-parameter はコンプトン散乱 X 線ラインシェイプの中央の部分の面
積 H とすその部分の面積 W の比で表される。しかし、実験で得られるコンプ
トンプロファイルには、バックグラウンドの影響が含まれる。そこで、|𝑝𝑧| =
5~8 a. u. の散乱強度の値の平均値を出し、𝑝𝑧 = 5~8 a. u. の散乱強度の平均値
と𝑝𝑧 = −8~ − 5 a. u. の散乱強度の平均値を線で結んで、結んだ線よりも下部分
のバックグラウンドについて除去をした。 
ここで、中央の部分の面積 H はコンプトンプロファイルにおいて Li 組成の変
化に敏感な領域の面積であり、すその部分の面積 W は Li 組成の変化にあまり
敏感でない領域の面積である。よって、この時の d2、d3の値は Li の寄与の有
無についての境界で決まる。 
S-parameter 解析を用いる利点を述べる。コンプトン散乱 X 線強度は測定試料





Fig.2-3-1 S-parameter の原理図 
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S-parameter 値を S とすると、S-parameter は式(2-3-1)で表され、中央の部分
















              (2-3-2) 
 











   (2-3-3) 
 
Fig.2-3-2 はリチウムの濃度を 0~1 の範囲で 0.2 ずつ変化させた時の理論のコ
ンプトンプロファイルである。このグラフの運動量 pz = 2 a.u. に着目すると、
pz = 2 a.u. を境界に pz ＜ 2 ではコンプトンプロファイル J(pz)の値が異なる
が、pz ≧ 2 では値が等しくなっていることがわかる。また、コンプトンプロ
ファイル J(pz)の値が大きく変化しているのは pz ≦ 1 であることがわかる。こ
こから、リチウムの寄与の有無についての境界を決める d2、d3の値は 2 以下で
あればよいと考えられる。 
Fig.2-3-3 はリチウムの原子モデルのコンプトンプロファイルである。このコン
プトンプロファイルの運動量 pzに着目すると、およそ pz = -1 ~ +1 a.u. の範囲
でコンプトンプロファイルの値が大きく変化していることがわかる。また、リ
チウムのコンプトンプロファイルがおよそ pz = -5 ~ +5 a.u. の範囲に存在して
いることがわかる。ここで、化学結合に伴うリチウムの運動量変化を考慮して











































3-1  コンプトン散乱実験装置 
 
コンプトン散乱実験は、兵庫県の播磨科学公園都市内にある大型放射光施設
SPring-8 の BL08W のステーション A にて行った。 





には Fig.3-1-3 に示したコイン型リチウムイオン二次電池（VL2020 パナソニッ
ク製）を使用した。Table3-1-1 に VL2020 の仕様を、Fig.3-1-4 に VL2020 の内
部構造を示した。 
Fig.3-1-1 の実験装置について説明する。複合屈折レンズで集光した直線偏光の
X 線 115.4594 keV を試料に入射し、可動式のピンホールを通して、9 素子 Ge
半導体検出器にてコンプトン散乱 X 線を検出する。測定局所領域は、「入射 X 線
ビーム」と「X 線検出器がピンホールを通して見込む領域」の交差部分となる。



















Fig.3-1-3 コイン型リチウムイオン二次電池 VL2020(Panasonic 製) 
 






























(SOC 100 % = state of charge)のものを実験装置にセットし、測定位置の位置あ
わせを行った。入射スリットの大きさは、高さ 0.025 mm、幅 0.5 mm、コリメ
ータのサイズはφ0.5 mm に調整した。測定位置を Fig.3-2-1, Fig.3-2-2 に示す。
Fig.3-2-1 は、試料を真上から見た図であり、試料上の奥行き 6 mm、横方向 8  
mm の赤点の位置に X 線を照射している。Fig.3-2-2 は、試料を真横から見た断
面図であり、X 線方向から見て試料上の赤線の位置に X 線を照射している。尚、
測定を行う際、正極の端からネットの端まで 1 点あたりの測定時間 15 
(sec/point)、Z 方向に 0.025 mm 刻みで 66 点測定した。 
次に、この SOC 100 %の状態であるコイン型リチウムイオン二次電池を SOC 
0 %の状態まで 0.4 C レートで 2.5 時間放電（Fig.3-2-4 の discharge1 に対応）
をした。ここで、1 C レートとは 1 時間で満充電になるレートのことである。今
回使用したコイン型リチウムイオン 2 次電池（VL2020）は公称容量 20 mAh な
ので、0.4 C レートでは 5 mAh の定電流放電をした。尚、充放電をする際には
すべてElectrochemical Measurement System HZ-7000（Fig3-2-3北斗電工製）
を用いた。その後、30 分間 REST してから SOC 0 %の状態から SOC 100 %の
状態まで 0.4 C レートで 2.5 時間充電（Fig.3-2-4 の charge1 に対応）をした。
その後、30 分間 REST してから再び SOC 100 %の状態から SOC 0 %の状態ま
で 0.4 C レートで 2.5 時間放電（Fig.3-2-4 の discharge2）をした。この際、合
計で 34 ループ、正極の端からネットの端までの 66 点の位置を測定した。また、











































 第 4章 結果・考察 
4-1 充放電における内部構造の解析 
はじめに、第 3 章 3-3 実験方法より奥行き 8 mm、横方向 6 mm の測定位置に
おける SOC 100 %の状態で測定した結果を示す。コイン型リチウムイオン二次
電池の Z 方向の位置における S-parameter を図示したものを Fig.4-1-1、Z 方向
の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示したものを Fig.4-1-2 に表す。
Fig.4-1-1 の X 軸に Z 方向の位置、Y 軸に S-parameter を表しており、また、
Fig.4-1-2 の X 軸に Z 方向に位置、Y 軸にコンプトン散乱 X 線強度を表してい
る。尚、以降、缶の位置を基準 (Z = 0 mm)として Z 方向の位置を表している。 




Fig.4-1-3 に S-parameter の原理図を示した。尚、第 2 章 2-3 より、今回の実
験において S-parameter 解析における S-parameter の積分範囲はすべて、d1 = 



























強度に注目してみると、正極において Z = 1.2 mm 付近で段になっており、二
段構造になっていることがわかる。このことから、正極内の密度が Z = 1.2 







次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 1 回目の 0.4C レートでの放電を始めて 2 時間後の測定結果を
































次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回
目の放電が終了した SOC 0 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における
































次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
0 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの充電を始めて 2 時間後の測定結果を示
































次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回
目の充電が終了した SOC 100 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置におけ
































次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 2 回目の 0.4 C レートでの放電を始めて 2 時間後の測定結果
































Fig.4-1-1 と Fig4-1-5、Fig.4-1-6 と Fig.4-1-7、Fig.4-1-8 と Fig.4-1-9 をそれ
ぞれ重ねて表示することで、充放電中のコイン型リチウムイオン二次電池の構
造に変化があるかを確かめる。Fig.4-1-10 に充放電前と後の内部構造変化の様
子をまとめた。Fig.4-1-10 の上段について、SOC 100 %である Fig.4-1-1 を黒
線、SOC 100 %から 2 時間放電後である Fig.4-1-5 を赤線で表示し、中段につ
いて、SOC 0 %である Fig.4-1-6 を赤線、SOC 0 %から 2 時間充電後である
Fig.4-1-7 を黒線で表示し、下段について、SOC 100 %である Fig.4-1-8 を黒
線、SOC 100 %から 2 時間放電後である Fig.4-1-9 を赤線で表示している。 










































また、SOC 100 %の状態から、0.4 C レートの放電で SOC 0 %の状態にし、
0.4 C レートの充電で SOC 100 %の状態にしてから再び 0.4 C レートの放電で
SOC 0 %の状態にした充放電過程での S-parameter 変化の測定結果を Fig.4-1-
11 に示した。Fig.4-1-11 の(左図)について X 軸に S-parameter、Y 軸に Z 方向
の位置を表し、(右図)について X 軸に時間(hour)、Y 軸に Z 方向の位置、Z 軸









































4-2 充放電過程における各電極の S-parameter・強度解析 
第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの放電終了後の SOC 0 %の状態の測
定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示したものが Fig.4-2-




Fig.4-2-1 放電①が終わった後(SOC 0 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-2 放電①が終わった後(SOC 0 %)のコンプトン散乱 X 線強度 





























第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回目の
放電後の SOC 0 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの充電終了後の SOC 
100 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示し
たものが Fig.4-2-3、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示し
たものが Fig.4-2-4 である。 
 
 
Fig.4-2-3 充電①が終わった後(SOC 100 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-4 充電①が終わった後(SOC 100 %)のコンプトン散乱 X 線強度 



























第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回目の
充電後の SOC 100 %の状態から 2 回目の 0.4 C レートでの放電終了後の SOC 
0 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示した
ものが Fig.4-2-1、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示した
ものが Fig.4-2-2 である。 
 
 
Fig.4-2-5 放電②が終わった後(SOC 0 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-6 放電①が終わった後(SOC 0 %)のコンプトン散乱 X 線強度 





























第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 34 周分の
測定データの平均値をとった結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter
を図示したものが Fig.4-2-7、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度
を図示したものが Fig.4-2-8 である。 
 
 
Fig.4-2-7 34 周分のデータの平均値をとった S-parameter 
 
 
Fig.4-2-8 34 周分のデータの平均値をとったコンプトン散乱 X 線強度 



















ン散乱 X 線強度に変化があるかを確かめる。Fig.4-2-9 に充放電前と後の内部
構造変化の様子をまとめた。Fig.4-2-9 について、34 ループ分の測定データの
平均値である Fig.4-2-7(Fig.4-2-8)を黒点、1 回目の放電前の SOC 100 %である
Fig.4-1-1(Fig.4-1-2)を赤線、SOC 100 %から 1 回目の放電後の SOC 0 %であ
る Fig.4-2-1(Fig.4-2-2)を青線、SOC 0 %から 1 回目の充電後の SOC 100 %で




















まず、正極全体の S-parameter の平均値と負極全体の S-parameter の平均値
の時間変化に伴う S-parameter 変化の様子を Fig.4-2-10 に表した。次に、正
極について、セパレーター側から遠いほうの領域を(a)、近い方の領域を(b)と





化の様子を Fig.4-2-13 に表した。それぞれ、X 軸測定時間、Y 軸 S-parameter
を表している。 
リチウム量が多くなると S-parameter の値が大きくなり、リチウム量が少な












から、安全に使用するためのレートが 0.1 C レートでの充放電なので、それより

































コンプトン散乱 X 線強度変化の様子を調べた。 
まず、正極全体のコンプトン散乱 X 線強度の平均値と負極全体のコンプトン





伴うコンプトン散乱 X 線強度変化の様子を Fig.4-2-16 に表し、セパレーターに
ついて、正極側に近いほうの領域を(d)、負極側に近いほうの領域を(e)としてそ
れぞれの時間変化に伴うコンプトン散乱 X 線強度変化の様子を Fig.4-2-17 に表
した。それぞれ、X 軸測定時間、Y 軸コンプトン散乱 X 線強度を表している。 




負極のコンプトン散乱 X 線強度が大きくなり、正極のコンプトン散乱 X 線強度
が小さくなる傾向が見られる。また、充電すると正極に拡散されていたリチウ
ムが負極に移動して戻るため、正極のコンプトン散乱 X 線強度が大きくなり、






















を Fig.4-2-18 に、コンプトン散乱 X 線強度分布図を Fig.4-2-19 に表した。 
Fig.4-2-18 について、左図は電池内部構造を表し、X 軸 S-parameter、Y 軸測
定位置を表している。中央図は測定位置ごとの充放電反応過程における S-
parameter 変化の様子を表し、X 軸測定時間、Y 軸測定位置、Z 軸色合いに S-
parameter を表している。また、この図からは S-parameter の変化の様子がわ
かりにくいため、右図に測定位置ごとに S-parameter の全データの平均を出し、
その差分をとったものを表し、X 軸測定時間、Y 軸測定位置、Z 軸色合いに S-
parameter を表している。 
尚、Fig.4-2-19 のコンプトン散乱 X 線強度についても同様なことを行ってい


































Fig.4-2-16 負極を 2 分割した領域ごとのコンプトン散乱 X 線強度変化 
 
 
Fig.4-2-17 セパレーターを 2 分割した領域ごとの 


















































4-3 S-parameter のリチウム定量 
Fig.4-2-18 より、充放電過程における S-parameter 分布の描画に成功したの
で、S-parameter をリチウムイオン濃度に定量化する。 
まず、第 3 章 3-3 実験方法より得られた完全に放電された SOC 0 %の状態と
完全に充電された SOC 100 %の状態それぞれの正極と負極の S-parameter の
値がわかっているので、それをもとに Hartree-Fock 法による理論計算から求め
た S-parameter の値と照らし合わせる。 




SOC 0 %、SOC 100 %での正極(LixV2O5)のリチウムの物質量は式(4-3-1)から
求めた。正極については V2O5が 1 mol であると仮定してリチウムの物質量を計
算した。𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖はリチウムの物質量 (mol)、𝑛𝐿𝑖はリチウムの原子量 (g/mol)、𝑛𝑉2𝑂5
は V2O5の分子量 (g/mol)、𝑀𝐿𝑖と𝑀𝑉2𝑂5はそれぞれ ICP から求めたリチウムの質
量 (g)と V2O5の質量(g)である。 
 
         𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖 =
𝑛𝐿𝑖∙𝑀𝐿𝑖
𝑛𝑉2𝑂5∙𝑀𝑉2𝑂5
                    (4-3-1) 
 
 SOC0%、SOC100%での負極(LixAl)のリチウムの物質量は式(4-3-2)から求め
た。負極については Al が 1 mol であると仮定してリチウムの物質量を計算し
た。𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖はリチウムの物質量(mol)、𝑛𝐿𝑖はリチウムの原子量(g/mol)、𝑛𝐴𝑙は Al の
原子量(g/mol)、𝑀𝐿𝑖と𝑀𝐴𝑙は ICP から求めたリチウムの質量(g)と Al の質量(g)で
ある。 
 
         𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖 =
𝑛𝐿𝑖∙𝑀𝐿𝑖
𝑛𝐴𝑙∙𝑀𝐴𝑙
                          (4-3-2) 
 
正極について、SOC 0 %と SOC 100 %でのリチウムの質量から物質量に式(4-
3-1)を使って計算をし直した結果を Table4-3-2 に表した。また、負極について、
SOC 0 %と SOC 100 %でのリチウムの質量から物質量に式(4-3-2)を使って計
算し直した結果を Table4-3-3 に表した。誘導結合プラズマ(ICP)発光分光分析法
の結果から、正極では充放電によってリチウム組成が 0.308 だけ変化し、負極









Table4-3-2 ICP から求めた正極(LixV2O5)の物質量変化 
 
 
Table4-3-3 ICP から求めた負極(LixAl)の物質量変化 
 
 
SOC 0 %と SOC 100 %での物質量がそれぞれわかったので、正極では SOC 
100 %での組成 Li0.124V2O5を基準に理論値と実験値をあわせたものを Fig.4-3-1
に、負極では、SOC 0 %での組成 Li0.046Al を基準に理論値と実験値をあわせた




組成で S-parameter の値を規格化したものを Fig.4-3-3 と Fig.4-3-4 にそれぞれ
表した。 
Fig.4-3-3 の検量線から、正極については SOC 0 %での S-parameter の値が
1.461 であり、そのときのリチウム組成が 0.471 であることがわかるので、SOC 
100 %の組成 Li0.124V2O5から SOC 0 %の状態にするまでに 0.347 だけリチウム
組成が増加した。また、Fig.4-3-4 の検量線から、負極については SOC 100 %で
の S-parameter の値が 1.347 であり、そのときのリチウム組成が 0.170 である
ことがわかるので、SOC 0 %の組成 Li0.046Al から SOC 100 %の状態にするまで
54 
 
に 0.126 だけリチウム組成が増加した。 
これらの結果から正極と負極ともに理論値と実験値がおおよそ一致し、S-
parameter を Li イオン濃度に直す検量線を作成することができた。 
 
作成した検量線を用いて S-parameter の値をリチウムイオン濃度に変換した
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